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Demoisturizing composition used for the displacement of 

liquid water, comprising a chlorofluorocarbon that is liquid at R 2 ^(R'^^0Hh^^^ xjk'zoe 

room temperature, containing a surface-active agent m'woiii 
responding to the formula: in which R is an alkyl group in C6- * 
C18 R' is an alkyl group in C1 to C2 R" is an alkyl group in ^ 
C1 to C18 p is a value ranging between 1 and 2 *jm 
characterized in that the surface-active composition is 
prepared by mixing the following three constituents: (R"0)p 
(OH)2-pP02H where RF represents a straight or branched 
perfluorinated alkyl chain of formula CqF2q+1 in which q is a 
whole number ranging between 2 and 20 and where X is a 
divalent bond group that may be partially halogenated and 
R1 and R2 represent a hydrogen atom, an alkyl radical or a 
hydroxyaikyl radical, containing less than 6 carbon atoms. 



http://v3.espacenetxo^ 12/2/2003 



(11) N' da publication : 2 522 007 

INSTTlUr NATIONAL (A n'utfliser qua pour les 

. . ,„ i , _ commartdes de reproduction). 

DE LA PROPMcTE WDUSTRIEUE 



PARIS 

A1 DEMANDE 

DE BREVET D'INVENTION 

@ N° 82 02923 

@ Composition pour le demouftfaQe des surfaces. 



^1) Classification tntemationale (Int a 3 ). C 09 K 3/18; B 01 F 17/14. 

@ Date de depdt 23 fdvrier 1982. 

I ^T) Prioritd revandkjuee : 



@ Data de ta mtee a la exposition du 

pubftc de ta demande B.O.P.L — c Listes » n° 34 du 26-8-1983. 



© Deposant : PCUK PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMANN. - Fa 



(§) Invention de : Andr6 Lantz, Henri Mathais et G6rard Dupuis. 



(73) Trtulaire : Mem @ 

@ Mandataire : Nicote Bernard. PCUK Produrts Chimiquea Ugine Kuhlmann, 
Tour Manhattan, Cedex 21, 92087 Paris La Defense Z 



D 



Vente des fascicules a I1MPRIMERIE RATIONALE, 27. rue de (a Convention - 7S732 PARIS CEDEX 15 



2522007 



- 1 - 

La prEsente invention concerns une composition 
permettant d*effectuer 1 'Elimination de l'eau qui se trouve 
sur des surfaces mouillEes. 

II est connu que I 1 on peut Eliminer l'eau de cer- 
taines surfaces mouillEes par des procEdEs consistant a met- 
tre celles-ci en contact avec des liquides organiques denses 
non miscibles a l'eau et contenant Eventuellement un agent 
tensio-actif dont le but est de deplacer i'eau, qui vient 
flotter a la surface du liquide. Le liquids organique est 
mis en contact avec les surfaces a traiter par exemple par 
pulverisation, par application au pinceau, par aspersion ou 
par immersion des surfaces dans la liquide* Dans ce dernier 
cas qui correspond a la majority des installations industriel- 
les, il est utile d'agiter Is bain liquide par Ebullition de 
celui-ci, par des moyens mEcaniques ou a I 1 aide d 1 ultra-sons, 

Le solvant fluorE habituellement utilisE pour le 
dfiplacement de Veau de la surface des articles, c'est-a-dire 
le solvant dB dEmouillage habituellement utilise" est le 
trichloro-1 ,1 ,2 trifluoro 1,2,2 Ethane contenant un ou plu- 
sisurs tensio-actif s. Dn prEfere en gEnEral utiliser les 
agents tensio-actif s a des concentrations de l f ordre de 0,01 
a 1 % en poids. L'art anterieur enseigne que le dEplacement 
d'eau par des liquides denses contenant des agents tensio- 
actifs s'effectue par ^adsorption de I'agent tensio-actif 
sur les surfaces a dEmouiller pour les rendre non mouillables 
par l f eau. L'eau se rasBemble ensuite sous forme de goutte- 
lettes qui montent a la surface et forment une couche d'sau 
separable, 

Le brevet frangais 1 541 592 decrit un procEdE et 
un dispositif de dEmouillage en continu qui consiste a mettre 
en contact les articles avec le liquide de dEmouillage par 
immersion des articles dans une zone turbulente d'un bain, 
a permettre a l'eau dEplacEe de flotter h la surface du li- 
quide de dEplacement dans une zone de repos dans le mfme bain 
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et & sSparer ensuite I'eau dfiplacie du liquide de demouillage. 
Le aolvant de demouillage utilise" dans ce procidg a §t€ d£- 
crit dans le brevet francais 1 515 393 Bt est constitue de 
trichloro 1,1,2 trifluoroethane contenant 0,5 a 3 % en poids 
5 d'un agent tensio-actif obtenu en neutralisant un melange de 
phosphates de mono et de dialcoyle avec une amine aliphatiqus 
aaturfie en particulier des octylphosphates d* ethyl- 2 hexylami- 
ne. Ce liquide de deplacement de I'eau ne donne cependant pas 
entiere satisfaction et differents autres types de teneio- 

10 actifs ont 6t6 prSconisfis. Ainsi, le brevet francais 

2 040 733 decrit 1 'utilisation comma agents tensio-actif s de 
sels d f amine du type dioleate de N-oieylpropylsnediamine et le 
brevet frangais 2 205 562 l 1 utilisation de diamides du type 
diol6yl~ol£ylamidopropylene amide. Le brevet frangais 

15 2 217 045 decrit l'emploi de tensio-actifs cationiques deri- 
ved de I'imadozoline. Lea compositions contenant I'un de cea 
troie dBrniers types d 1 agents tensio-actifs donnent dea rfisul- 
tats satisf aisants au sechage mala elles pr6sentent 1 'incon- 
venient de former une Emulsion quand on lss melange avec de 

20 I'eau et ces emulsions sont dif f icilement et tres lentoment 
eeperables en deux phases. Cette ceracteristique rSduit 
considerablement leur utility pratique en particulier dans 
le cas d'un proc6de* de s6chage en continu au cours duquel la 
composition de d£mouillage est recyclge. 

25 Une bonne composition de demouillage doit r6pon- 

dre en particulier aux trois criteres euivanta : 

1 ) La composition doit permettre de r^slissr un 
sechage efficace d'objets de natures difffirentes. Elle doit 
convenir aussi bien aux objets metalliquas aux surfaces en 

30 verre ou en matieres r£fractaires aux pierres prScieuses 
qu'aux matieres plaatiques* non attaquables par ces composi- 
tions. L* elimination ou le deplacemant de l'eau doivent 6tre 
aussi rapides et aussi complets que possible. 

2) La composition demouillante ne doit pas former 
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d'gmulsion par miss en contact avec de l'eau ou si tel n'est 
pas le cas 1' Emulsion formEe doit Stre facilement et rapide- 
ment separable en deux phases. Ce critere est tres important 
car dans le cas de la formation d'une Emulsion difficile a 
5 sEparer en deux phases, 1* Elimination de la couche aqueuse au 
cours du procEdfi de sEchage serait tres difficile et risque- 
rait d' en trainer une partie de la composition dEmouillante 
EraulsionnEe dans l'eau. 

3) Afin que la composition de dEmouillage ne 

10 s'appauvrisse pas au cours du fonctionnement y il est tres 
important que 1' agent tensio-actif ne s'extraie pas avec 
l'eau ou que cette extraction reste tres faible. II faut done 
que le tensio-actif ait une affinitE plus grande pour le sol- 
vent halogEnfi que pour l'eau. 

15 Le brevBt amEricain 4 182 687 dEcrit une composi- 

tion de dEmouillage qui r6pond a ces trois criteres, Cette 
composition est constitute d'un fluorochlorocarbure, en fait 
principaleraent de trichloro 1,1,2 trifluoro 1,2,2 Ethane 
contenant un agent tensio-actif dont la partie cationique 

20 a pour formule : 

© 

R N R' 
m n 

dans laquelle : 

m ■ 2 ou 3 
n » 1 ou 2 
25 m + n a 4 

R a alcoyle 

R* n groupe 

La partie anionique de la formule de I 1 agent 
tensio-actif peut fitre tree variEe mais les auteurs ont dE- 
30 couvert qu'il exists une correlation entre les dimensions 

de la partie anionique et les valeurs de m et de n, e'est-a- 



en a (! 
6 18 

alcoyle a C 
1 2 
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dire les dimensions de la partie cationique. Des anions aussi 
divers que lss halog&nures, les alcoylphosphates, les alkyl- 
carboxylates, les alkyl ou les arylsulf onates, les alkylsul- 
fates ou les sulfosuccinatea sont utilisables, mais les 
5 raeilleurs rSsultats ont 6t£ obtenus avec les phosphates de 
mono et de dialcoyle. II a par ailleurs 6t€ montre" que si 
les proprieties de deplacement de l'eau sont en gdndral bonnes 
pour n 1 import a quel couple de cations et d f anions, I'obten- 
tlon d v une composition pr£sentant par ailleurs une bonne r6- 
10 sistance a l f extraction du tensio-actif par I'eau et ne for- 
nant pas d f fimulsion au cours de son utilisation ne peut fitre 
rfialise> qu'evec certains couples cations-anions. Ainsi dans 
le ess dea anions pr€f£r6s dans le brevet ci-dessus, c'est- 
a-dire les melanges de phosphates de mono et de dialcoyle : 

HO R»0 0 

le radical R" est un groupe alcoyle da C a C - lorsque 

i 18 

m » 3 et un groups alcoyle de C a C quand m « 2. Las pro- 

8 18 

duits pr£f6r6s du brevet ci-dessus sont les compositions 
contenant un agent tensio-actif rfipondant aux formulas : 

® e 

20 (C 12 H 25 ) 2 N (CH 3 ) 2 (C 8 H 17 0) 1f5 (OH)^ P0 2 



e 



et (C 12 H 25 ) 2 N (CH 3 ) 2 (C 13 H 27 0) 15 (H0) 0>5 P0 2 



et plusieur8 examples de ce brevet montrent que les hexyl- 
phosphates (ex. 27) ou les butylphosphates (ex* 26/ 28, 32) 
du mfime ammonium quaternaira ou du mSme type d f ammonium qua- 
25 ternaire (m « 2) ne ont pas utilisables car les compositions 
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forment avec l'eau des Emulsions tres dif f icilement sSpara- 
bles en deux phases. 

L f agBnt tensio-actif plus specielement utilise dans 
les compositions dScrites dans ce brevet n*§tant pas un pro- 
5 duit industrial facilement disponible, l'auteur a pu montrer 
qu*il peut litre forms' in situ a partir de produits commer- 
ciaux conformement a liquation suivante : 

C 8 H 17 N "3 (C 8 H 17 0, 1,5 (0H) 0,5 P0 2 @ + < C 12 H 25 >2 " (^Cl® 

© 0 © © 

-^(C 12 H 25 ) 2 N (CH 3 ) 2 0 2 P (0H) 0f5 (0C 8 H 17 ) 1>5 + CgH^gCl 

10 Una composition contenant des quantity stoechiomfitriques de 
chlorhydrate d 1 ammonium quaternaire, d'octylphosphate et 
d'octylamine fournit ainsi les mfirnes result ats au cours du 
proceed de sgchage qu ! une composition contenant uniquement 
I'octylphosphate d' ammonium quaternaire. 

15 Etudiant plus en d§tail le mode de preparation de 

. ces alcoylphosphates d 1 ammonium quaternaire selon la me*thode 
d^crite dans le brevet amfiricain ci-dessus e'est-a-dire s 

0 e 

R N R« CI + (R"0) (HO) PO H + ff»NH 
ran p 2-p 2 2 

© 0 © 0 

* R N R« (R"0) (HO) PQ + R M NH CI 

m n p 2-p 2 3 

20 ou p est une valeur comprise entre 1 et 2, la demanderesse a 
constats que les proprifitfis finales des compositions de de- 
mouillage contenant les t ensio-actifs ainsi prSpardis depen- 
dent de la nature de 1' amine' R n ' NH . II a ainsi 6t€ constats 
que si le tensio-actif est fabriquS a I'aide d'une amine 

25 fluorSe RpXN^ 1 dans laquelle le groupe R reprSsente 
V "2 . 
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une chains aliphatique perfluorSe et X un groups de liaison 
bivalent, les propriety's de sechage de la composition finale 
sont tres voisines de celles obtenues lorsque le tensio- 
actif est prepare a l f aide d*une amine aliphatique classique 
5 telle que l'octylamine utilis^e dans le brevet am£ricain 9 
mais les proprietes d* extrabilite par l'eau et eurtout 
d'emulsionnement avec l f eau sont amdlior^es. 

Le prdsente invention concerne une composition 
de demouillage ne fournissant pas d 1 Emulsions stables avec 
10 l'eau constitute essentiellement d f un chlorof luorocarbure 

liquide a temperature ambiante, de preference le trichloro 1 t 
1,2 trifluoro 1,2,2 ethane et d»un agent tensio-actif dont 
la partie cationique r6pond a la formule : 

© 

R N R* 

2 2 



15 R est un groupe alcoyle C a C 

6 18 

R' est un. groupe alcoyle & 
et la partie anionique un alcoylphosphate de formule : 



R»0 0 HO 0 



■* ou d'un melange da cbs deux alcoylphosphates e»est-*-dire 
20 d'un alcoylphosphate da formule : 



< R "°>p (H0) 2 - B P \ © 



oQ p est une valeur comprise entre 1 et 2 et ou R ff est un 

groupement alcoyle C« a C . La composition tensio-active 

1 IB 
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conforme & 1« invention est caracterisee par le fait qu'elle 
eat obtegue par reaction du chlorhydrate d- ammonium quater- 
naire R 2 N R» g Cl" avec I'acide alcoylphosphorique 



(R"0) (HO) PO H 

P 2-p 2 

5 en presence d»une amine fluoree repondant a la formule : 

R p XN 

oCl R represents una chalne perfluorse C F linfiaire ou 

q 2q+1 

ramifies dans laqualle q est un nombre entier compris entre 
2 at 20, X eat un groupe da liaison bivalent, evantuellement 

0 partiellament halogens' at at R 2 rsprfisentent l^hydrogene, 
un radical alcoyle ou un radical hydroxyalcoyle. Lbs amines 
utilisablea peuvent Stra des amines primairss, aecondaires 
ou tartiairaa dont cartaines, de facon non limitative, sont 
par example : 

■ R F C 2 H 4 NH 2 

VW <W2 

R F CF - CH - CH 2 N (C 2 H g ) 2 

R F C 2 H 4 NHC 2 H 4° H 

R p CF « CH - CH 2 NH C H OH. 

R F C 2 H 4 N (C 2 H 4 0H) 2 

R p CF - CHOTN (C^QH) 

R F C H SO NHCH CH CH, N (CH } 
r 2 4 2 222 32 

R C H CONH CH CH CH N (CH J 
r Z 4 222 32 

R p S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 
R F C0NH CH 2 CH 2 CH 2 N (CH^ 
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Ces amines peuvent Stre fabriquies selon des m6- 
thodes connues et dScrites par exemple dans le9 brevets 
frangais 1 532 284, 1 588 865, 2 102 753, 2 088 594 ou 
2 086 904 ou dans les brevets amSricains 2 764 202 ou 
2 759 019. Las amines pr6f Srees da ^invention sont les pro- 
duits r6pondant h la formule : 



R F C 2 H 4 S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 



R F C 2 H 4 C0NHCH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 



Las acides alcoylphosphates conformes a I 1 invention 
10 sont de prfiffirence les produits commerciaux constitugs de me- 
lange d'acide mohoalcoyl phosphoxique et d'acide dialcoyl- 
phoaphorique : 

R"0 .0 R"0 0 

p p 

/ \ © © .. / \ © © 

H0 X 0 H R"0 0 H 



ou R* rspreaente un radical alcoyle de a C^g. La propor- 
15 tion pond£rale des deux acides est an g£n£ral comprise entre 

60/40 et 40/60. Les produits prdfs're's de I 1 invention sont 

dee sels mfilang^s oft R H raprSsente un groupe butyle, hexyle, 

Bxhyihexyla, octyie ou tridecyie. 

Les chlorures d' ammonium quaternaires utilisables 
20 dans le procdde* de 1* invention , c'est-a-dire : 

© e 

R 2 N R» 2 CI 

oQ R » alcoyl C a C 

^ 6 18 

R 1 » alcoyl C 6 C 
1 2 
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sont aussi disponibles dans le commerce et on prfifere parti- 

culi&rement las produits ou R» est un groupe mSthyle et R 
un groupe ou C^. 

Les produits commerciaux sont en fait en ggnfiral 
obtenus a partir des acides gras et sont dans ce cas des me- 
langes de diffSrents homologues dont la composition depend 
de la matiere premiere utilised. Ainsi la sociSte* PIERREFITTE- 
AUBY commercialise sous le nom de NORAMIUM M 2C et NQRAMIUM 
H2 SH des produits rSpondant a la formule : 

© 

V (CH 3 J 2 " 

ou les compositions ponderales de la chains grasse sont les 
suivantes : 



0 





NORAMIUM 


NORAMIUM 




M2C 


M2SH 


C 8 


3 % 




C 10 


6 % 




S 2 


56 % 


0,1 % 


C 14 


18 % 


0,9 % 


C 16 


10 % 


28 % 


satur6 

18 


2 * 


71 % 


C insature 
18 


5 5S 





Ces produits conviennent parfaitement a l f inven- 
tion. 

Au cours de la preparation de la composition tensio- 
active par melange dans le chlorof luorocarbure des trois cons- 
tituents, c'esb-a-dire du chlorure d» ammonium quaternaire , de 
l'acide alcoylphosphorique et de 1 'amine fluor6e, il se forme 
du chlorhydrate de 1» amine fluor^e qui en fonction de sa so- 
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lubilit6 dana le milieu peut soit rester soluble, soit pr£- 
cipiter partiellement . Dans le cas des amines fluor6es four- 
niaaant un chlorhydrate insoluble le melange peut Stre 
utilise* tel quel pour le dimouillage et dans ce cas le 
5 chlorhydrate d' amine est progressivement ^limine" par disso- 
lution dans I'eau au cours du procede* de sfichage. On a 
cependant intfirSt a £liminer le chlorhydrate forme par exero- 
ple par filtration de facon a pouvoir disposer d'une composi- 
tion de dfimouillage parfaitement homqgene. Cette filtration 

10 du chlorhydrate d f amine ou de la partie du chlorhydrate 
d' amine qui a pr6cipit£ dans le milieu peut fitre faite sur 
la composition finale de d§mouillage contenant la quantity 
requise d* agent tensio-actif et cette composition peut ainsi 
Stre directement utilised dans le procSdi de sichage apres 

15 filtration. L 1 elimination Sventuelle du chlorhydrate d'amine 
insoluble peut aussi et de preference §tre rialis^e sur une 
solution concentres de la mSme composition tensio-actiye , la 
solution finale de d£mouillage 6tant obtenue a partir de 
cette solution concentrfie et filtr§e, par dilution avec le 

20 chlbrofluorocarbure, II est ainsi possible de preparer des 
compositions de trichloro 1,1,2 trif luorofithane contenant 
par exemple 10 a 30 % de la composition t ensio-active c'est- 
a-dire du melange du chlorhydrate d f ammonium quaternaire, de 
l'acide ou des acides alcoylphosphoriques et de l'amine fluo- 

25 t£b. Au bout de quelques heures de repos la solution peut 
6tre filtrie et on obtient ainsi le chlorhydrate d' amine 
dont le q«j5nt it # depend eesentisllsmsnt de Is nsturc dc 1 1 g- 
mine fluorda. Ainsi dans le cas de 1» amine de formule : 

C 6 F 13 C 2 H 4 S °2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N ^2 

30 on rficupere par filtration environ 50 % de la quantity thfi- 
orique de chlorhydrate d 1 amine et dans le cas de 1* amine : 



VitW (C 2 H 4° H) 2 
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le chlorhydrate reste entierement en solution. Apres separa- 
tion par filtration du chlorhydrate d r amine la solution peut 
Stre dilu6e avec du trichlorotrif luoroethane de facon a ce 
que la concentration en agent tensio-actif corresponde a celle 
5 requiee pour les operations de demouillage. La dilution de la 
solution concentrfie permet d'obtenir une composition liquide 
parfaitement homogene, utilisable pour les operations de 
sechage* 

La quantity d'agent tensio-actif dissoute dans le 
D chlorofluorocarbure et donnant lieu a de bonnes proprietes 
de sechage peut 8tre tree faible. Elle est en general com- 
prise entre 0,05 et 5 g d f agent tensio-actif par litre de 
chlorofluorocarbure, de preference entre 0,1 et 2,5 g par 
litre. 

5 L'efficacite des compositions de demouillage selon 

la presents invention peut 8tre determined par un certain nom- 
bre de tests caracteristiques du comportement de ces compo- 
sitions dans les machines industrielles de sechage. Ces 
tests sont les suivants : 

0 - test de sechage de verre fritte 

- test d 1 emulsionnement 

- test d^xtractibilite par l f eau 

Les modes operatoires utilises pour ces differents 
tests sont les suivants : 

5 D TEST DE SECHAGE DE VERRE FRITTE 

Une capsule en verre fritte pesant 3,2 g est par- 
faitement nettoyee a l f aide d'un melange sulfochromique, 
puis lavee a l'eau et sech6e. La capsule est ensuite trempee 
pendant 1/4 heure dans de l'eau distiliee puis plongee pen- 

1 dant quatre minutes dans 50 ml de la composition de demouil- 
lage, maintenue a reflux. La capsule est ensuite trempee dans 
50 ml de methanol anhydre pendant 1/2 heure. Les determina- 
tions des teneurs en eau du methanol (met node de KARL FISCHER) 
avant et apres trempage de la capsule permettent de calculer 
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la quantity d'eau non eiiminea par la sechaga. Lorsqu'un 
tel test de sechage eat realise avec du trif luorotrichloro- 
ethane ne contenant paa d'agent tensio-actif , la quantity 
^•eau non eiiminee par le traitament est voisine da 400 - 
450 mg« Lea compositions selon 1* invention dont lea rfisultats 
sont indiqu6s dane les exemples ci-dessous ne laiasent 
qu* environ 30 a 50 mg d'eau sur la fritte. 

2) TEST D 1 EHUL5 IQNNEHENT 

50 ml de la composition da demouillage sont ener- 
0 giquenent agitSe avec 20 ml d'eau pendant 30 secbndes dans 
une eprouvetta gradufie. On laiase eneuite reposer l f 6inulsion 
de fagon a ce qu'elle se s Spare en deux phases at on releve 
en fonction du tamps les volumes des deux phasee qui sont 
parf alternant limpides, Ce test perraet ainsi de determiner la 
5 Vitesse de separation de l f emulsion en deux phases et permet 
aussi de verifier quelle eat la phase (aqueuse ou organique) 
qui se a Spare le mieux, 

3) TEST D 1 EXTR ACTIBILITE 

200 ml de composition de demouillage contenant 
0,5 % en poids d 1 agent tensio-actif sont traites deux fois 
avec 20 ml d'eau distillSe en laissant s'icouler suffisamment 
de temps pour obtenir une decantation parfaita. Par evapora- 
tion de la composition restante et peaee du rSsidu apres 
sgchage a 70° pendant 24 heures, on determine la teneur en 
sgsnt tanoiu-aciif de la composition apres extraction a 
l'eau* Par comparaison avec un essai temoin, c'est-a-dire par 
determination de 1' ax trait sec d f une composition identique 
n' ay ant pas 6t6 lavee a l*eau, on peut determiner le pourcen- 
tage de produits tensio-actif s extraits par I'eau. 

L'efficacite de demouillage des compositions 
selon 1 'invention, c*est-a-dire la faculte de dSplacer l*eau 
des surfaces des abjets est excellente et ne depend pas de 
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la m6thode de preparation des compositions. Des teneurs tres 
faibles en agent tensio-actif , m8me inferieures a 0 t 1 g/1 
sont d6ja tres efficaces* Les compositions a base d'alcoyl- 
phosphates d 'ammonium quaternaire sont en particulier beau- 
5 coup plus per for mantes que les compositions a base d'alcoyl- 
phoaphates d 'amine utilisfias largBment dans la plupart des 
installations industrielles de dfimouillage, Ce dernier type 
d 1 agent tensio-actif n f a en effet qu'une faible efficacit6 
de s£chage ma is a l'avantage de ne former que des 6mulsions 

10 8e apparent tres facileraent en deux phases, ce qui leur a 
per mis de s'imposar sur le marched Les compositions tensio- 
actives. selon l'invention et pr6par6es eelon le procfide" de 
l f invention perrnettent de combiner une bonne efficacit6 de 
d6mouillage, una faible extractibilite* par l'eau et une fai- 

15 ble tendance a 1* Gmulsionnement . 

Les compositions seloh l 1 invention sont en g6n£ral 
utilis6es h des concentrations comprises sntre 0,05 et 5 g de 
matiere tensio-active par litre de solvant de preTfirence entre 
0 t 1 et 1 g/l # Le matiere tensio-active est pr£pare"e en me- 

20 langaant le chlorure d* ammonium quaternaire, l'acide alcoyl- 
phosphorique at I 1 amine fluorfie da preference en quantit^s 
stoechiom6triques raais un exces ou un d6faut de l'un des 
trbis rfiactifs ne nuit pas fondamentalemant au procSde" de 
dfimouillage. Les surfaces desquelles l'eau peut 6tre Sliminfie 

25 au moyen des compositions selon l f invention, ne sont pas 
limitfies a une matiere particuliere telle que le verre par 
example* Bien que cee compositions donnent en perticulisz 
d'excellents rSsultets pour le sfichage du verre, elles sont 
aussi utilisableB pour n* import e quelle substance solide, 

30 insoluble, non attaquable par ces compositions* Oe telles 

substances peuvent 8tre des surfaces mfitalliques, des metaux 
ferreux, des aciers inoxydables, le nickel et ses alliages, 
le chrome et ses alliages. le cuivre, les laitons, las bron- 
zes, le cadmium, les m6taux a base d'argent, d'or, de platine, 
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de titane, etc... D'autres surfaces qui peuvent §tre traitfies 
pour l f filimination de I'eau comprennent par exemple les 
matieree x€f ractaires , telles que l ? alumine f la silice, la 
magnesie, ou les matieres plaatiquea comme par exemple les 
5 polyawides, le polyethylene, le polypropylene, les polycarbo- 
nates et les matieres du m£me genre. 

Lea exemples suivants ont pour but d'illustrer l f in- 
vention sane toutefois la limiter. Ces exemples ont fite" effec- 
tu6s avec lea acides alcoylphoaphoriques et chlorure d'ammo- 
10 niura quatexnairs suivants : 

- chlorure de dimethyl dilauryl ammonium 

© 0 
V (C 12 H 25 ) 2 N ^2 C1 

commercialise^ par la sociSti PIERREFITTE-AUBY sous le nonr de 
NORAMIUM M 2C. Le produit commercial est a 75 % de matiere 
15 active dans l'isopropanol, contient 0,161 Equivalent chlorure 
pour 100 g et est conatitufi d f un raSlange de diffirents homo- 
logues dans lsquel la repartition des chalnes grasses est la 
suivante : 





C 8 


3 1> 


20 


C 10 


6 * 




C 12 


56 * 




■ C 14 


18 % 




C 16 


10 % 




n sature* 
1B 


2 % 


25 


C 4Q insature' 
IB 


5 * 



■ - chlorure de dim6thyldist6aryl ammonium 

••. :'« C 18V2 " (CI, 3 } 2 
coBWMjrcialiBe par PIERREFITTE-AUBY sous le noro de NORAMIUM 
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M 2SH. Le produit commercial contient 75 % de matiere active, 
0,135 equivalent chlorure pour 100 g et a une repartition 
dea chalnes grasses correspondent a t 

C 12 °» 1 * 

5 C 14 0,9 * 

C 16 28 * 

C 18 71 * 

- acide butylphosphorique (C H 0) (OH) PD H 

4 9 1,5 0,5 2 

Lb produit utilise" est commercialism par P C U K 
10 et presents les indices d f aciditS suivants : 

acidity forte 0,566 equivalents pour 100 g 

acidity faible 0,276 » pour 100 g 

ca qui correspond a un melange contenant environ 40 % d* aci- 
ds monobutylphosphorique et 60 % d* acide dibutylphosphorique. 

15 - aci de octylphosphorique (C 0 H 4 J3) 4 . (HO) P0 H 

o 17 1,5 0,5 2 

Produit commercialism par PCUK ayant les in- 
dices d» acidity suivants : 

acidit* forte 0,378 equivalents pour 100 g 
aciditfi faible 0,222 " pour 100 g 

20 ce qui correspond a un melange de 47 * d« acide monooctyl et 
de 42 % d'acide dioctylphoaphorique. 

Tous las essais ci-dsssoua ont 6t6 effectu6s en 
utilisant comma chlorof luorocarbure liquids le trichloro 
1,1,2 trifluoro 1,2,2 fithane ou F0RANE 113 (F 113) marque de- 

25 pos£e par la deraanderesse. 

Les examples 1, 2, 5, 15 ne sont pas represents- 
tifs de l»invention et concernent au contraire des composi- 
tions qui ont deja it§ decritee dans l'art anterieur. Cea 
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examples permettent de mieux montrer la sup6riorit§ des pro- 
duits selon 1» invention, 

EXEMPLE 1 

Cet exemple correspond a la composition protggde 
par Is brevet frangais 1 515 393. Une solution de FORANE 113, 
marque deposes par P C U K, contenant 1 g/1 d f octylphosphate 
d'6thyl~2 hexylamine a fit 6 prfiparfie en mSlangeant 1 partiB 
d'ithyl-2 hexylamine avec 2,05 parties d'acide octylphospho- 
rique dans du F 113 de fagon a avoir une concentration de 
1 g/1, Cette composition a fourni las r6sultats auivants au 
cours de noe trois tests : 

- test de sechage a 1 g/1 pendant 4 minutes : 
328 mg d*eau non dliminge, 

- teat d v 6mulsionneraent : separation totals en 
50 pi de phase inferieure et 20 ml da phase sup£rieure lim- 
pidee en mo ins de 1 min #> 

- test d'extratibilitfi i 11 % de produit extrait 

a 1'eau. 
EXEMPLE 2 

Cet exemple correepond a une composition dScrite 
dans le brevet am6ricain 4 182 687« On a prepare una solu- 
tion contenant un agent teneio-actif rSpondant a la formula : 

(C 8 H 17 0, 1.5 (HD) 0,i5 PD 2 e 'l C M2» {m 3 } 2 

en dissolvent dans 900 g de F 113 : 

61 g de NOR AM I UM M2C 

26 g d'acide octylphosphprique 

I2 f 7 g d'6thyl-2 hexylamine 
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Cette solution a 8,5 % d'extrait sec ne donne lieu a aucune 
precipitation et a 6t6 diluee a 0,5 % at 0,85 g/1 de fagon a 
pouvoir effectuer las tests de d^mouillage. 

- test de sechage a 0,85 g/1 pendant 4 minutes s 
5 30 mg eau non filimine'e, 

- t8st d* 6mulsionnement a 0,85 g/1 

durfie Volumes des phases limp ides 

£!?£2iLil!li§Ei® ure Phase sup6rieure 

8 roin. 44 8 

10 30 48 15 

60 49 18 

test d'extractibilite' : 17,5 % de produit ex- 
trait a l'eau* 

EXEMPtE 3 

15 On a pre*par6 une composition contenant un tensio- 

actif repondant a la formule : 

Vl7 0) 1.a (H0) 0,5 ^Sz'Wz " (CH 3>2 

c'est-a-dire identique a celui de 1* example 2, mais pr6par§ 
en xemplagant l l 6thyl-2 hexylamine par une amine fluorfie de 
20 formule : 

/ CH 3 

C 6 F 13 C 2 H 4 S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 \ 

CH 3 



Pour ce faira on a m61ang6 dans 150 g de F 113 des quantitSs 
stoechiorafitriques des trois rfiactifs, c'est-a-dire : 
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9,48 g de NOR AMI UH H2C 

isphorique 



4,04 g d'acide octylphosphorique ^ 



7,83 g de Cg^C^SOgNH CH 2 CH 2 CH 2 
V ^CH 

3 

La solution initials se trouble assez rapidement 
at apres filtration apres 24 heures de repoe on a obtenu 
4,8 g d f un solide cristallise" blanc qui a £t£ identififi 
comae 6tant le chlorhydrate de 1* amine fluorfie. La quantity 
de chlor hydrate 6 liming par filtration correspond a 57 % en 
nolo de 1* amine fluor£e engages, 

Le filtrat, parfaitement limpide, peut 6tre dilufi 
sans donner lieu a una nouvelle precipitation de chlorhydrate. 

Las tests ont donn6 les resultats suivants : 

test de s£chage a 0,85 g/1 (4 rain.) : 27. mg 
d ' eau non 61imin6e , 

- test d , extractibilit6 : 2 % de produit extrait 

a l'eau, 

-teat d'emulsionnement a 0,85 g/1 

Duree Volumes das phases limpides 

Phase inf6rieure Phaee^sugfirieure 

3 win, 45 10 

8 nin. 49 19 

15 win. 50 20 

EXEHPLE 4 



Uns cohipoaition semblable a celle de l'exemple 3 
a etfi faite en engageant : 

8,3 g NORAMIUM M2 C 

4,03 g acide octylphosphorique 

7,83 g C 6 F 13 C 2 H 4 50 2 NH CH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 

Gette composition contient 0,88 mole de NORAMIUM M2 C par 
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mole d'acide octylphoaphorique et par mole d f amine. On a 
recuperS par filtration 4,8 g de chlgrhydrate d» amine f luc- 
re 1 e # 

Cetts composition a fourni les r^sultats suivants : 

5 - Teat de se*chage a 0,85 g/1 : 27 mg d^au non 

61imin6e. 

- Test d'emulsionnement a 0,B5 g/1 

Durfie Volumes des phases limpides 

Phase inf6rieure Phase sup6rieure 

10 3 40 17 

8 49 19 

15 50 20 

La comparaison des essais 2, 3 et 4 permet de 
constat er que le remplacement de l''6thyl-2 hexylamine par 
15 l 1 amine de formule : 

C 6 F 13 C 2 H 4 S °2 NH CH 2 CH 2 CH 2 V 

ne modifie pas I'efficacitg du sgchage proprement dit, mais 
dimiriue la susceptibilitfi d» extraction a l'eau du tensio-actif 
et surtout amgliore de fagon notable et importante la sepera- 
20 tion en deux phases de 1» Emulsion gventuellement formge. 

EX EH PL E 5 

Get example concerns uhe composition contenant 
un tensio-sccif rgpondant a la formule : 

(C 4 H 9 0) 1.5 (HO, 0.5 P0 2 @ « C ,2 H 23 } 2 " < CH 3 ) 2 



25 prgparg selon les indications du brevet amgricain 4 182 687* 
Une telle composition est cependant en dehors du cadre de 
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l f invention de ce brevet americain en raison de sa grande 
facility a former dee Emulsions. 

Pour preparer cette composition, on a mfilange" 
dans du F 113 lee quantity suivantea des trois products : 

5 9,48 g NORAMIUM M2 C 

2,69 g acide butylphoaphorique 
1 #95 g 6thyl-2 hexylemine 

Apree dilution a 0,5 % et B50 mg/1 les teats ont 
pernia d'obtenir les rSsultate suivants : 

10 - Teat da sechage a 0,85 g/l (4 minj t 34 mg 

Bau non ^linings, 

- Teet d f extrectibilite* x 27 % de produit extrait 



a l'eeu* 



- Test d'gmuleionnement b 0,85 g/l. 



15 Dur6e Volumes dee phases limpides 

Phase inferieure Phase supiirieure 

8 »in. 35 2 

30 *in. 43 2 

60 rain. 45 2 

20 EXEHPLE 6 

On a prepare* une composition de dfiraouillage conte- 
nant le mdme tensib-actif que celui de I'essai 5, c'est-a-dire : 

• Wi.5 (HO) o,5 p ° 2 e ^zWz"*™^ 

mais en utilisant I'amine fluoree CgF^C^SO^H C^HgN (CH 3 > 2 
25 a la place de l l 6thyl-2 hexylamine. 

On a ainsi mSlange* : 
50 g NORAMIUM M 2 C 

14.2 g acide butylphosphorique 

41.3 g C g F 13 C 2 H 4 S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N (CH^ 
30 600 g Forane 113 
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Les quantity utilisfies correspondent aux quanti- 
ty stoechiomfitriques. Apres 10 heures de repos a temperature 
ambiante, le melange a 6te" filtre* et on a obtenu 22,3 g de 
chlorhydrate diamine identifie" comme 6tant : 

5 C 6 F 13 C 2 H 4 S °2 NH CH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 } 2 * HC1 

Le filtrat a ensuite 6te* complete" a 707 g avec du 
Forane 113 de fagon a donner une solution concentree a 10 % de 
matiere active. Les solutions dilutes nScessaires au proc6de 
de dSmouillage ont §t€ prfiparSss a partir de cette solution 
10 concentrfie et fitaient parfaitement limpides. Les rSsultats 
des tests sont les suivants : 

- Test da sichage 

0,85 g/1 (4 min.) 33 mg d»eau non Sliminee 

0,085 g/1 (4 min.) 33 mg d*eau non eliminate 

15 0,85 g/1 (10 min.) 30 mg d'eau non 61imin6e 



a l'eau. 



- Test d'extractibilit§ : 3,25 % de produit extrait 



- Test d^mulsionnement a 0,85 g/1 



Durfie Volumes des phases limpides 

20 Phase inffirieure Phase supfirieure 

3 min. 46 19 

5 46 19,5 

8 . 47 20 

15 48 20 

25 EXEMPLES 7 £ 10 

On a prepare* des compositions de dgmouillage con- 
tenant le mSme agent tensio-actif que celui de l'exemple 6, 
prepare" selon la m6me m§thode et avec la mSme amine fluorie 

C 6 F t3 C 2 H 4 S °2 NH CH 2 CH 2 CH 2 N * CH 3*2' les ^ uanti t^s respectives 
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des diff Brents r£actifs fitant variables, 





Ex. 7 


Ex. 8 


Ex. 9 


Ex. 


10 




g 


mole 


9 


mole 


g 


mole 


9 


mole 


Noramiura M 2 C 


8,32 


0,88 


10,6 


1,12 


9,46 


1 


9,46 


1 


Ac. butylphosphorique 


2,69 


1 


2,69 


1 


2,69 


1 


2,69 


1 


(CH 3 ) 2 


7,82 


1 


7,82 


1 


5,86 


0,75 


3,90 


0,5 


Forane 113 


150 




150 




150 




150 




Poids de chlorhydrate 
f iltre* 


4,2 




4,5 




4,2 




3,5 





10 



Les difftSrents tests ont fourni les rSsultats 

suivants : 

— Test de sechage a 0,85 g/1 pendant 4 minutes 

Ex. 7 Ex. B Ex. 9 Ex. AD 

15 Quantity d'eau non §limin6e en mg 33 23 45 20 



Duree 



- Test d ' 6mulsionnement a 0,85 g/1 . 

Volumes des phases limpides 





en 


Phase inferieure 


Phase supgrieure 




minutes 


Ex. 7 Ex. 8 Ex. 9 Ex. 10 


E*. 7. 


Ex, ,fi 


Ex. 9 Ex. 


20 


3 


45 47 45 


19 


18 


17 




5 


46 48 15 


19,5 


19 


7 




8 


47 48 47 23 


20 


20 


19 10 




15 


48 49 47 


20 


20 


19,5 




30 


32 






15 


25 




La comparaison des essais 5 et 6 


a 10 permet de 




constater 


qu'une composition contenant l'agent tensio-actif 






(C 4 H 9 0) 1(5 (H0) 0>5 P0 2 @ (C 


I2 H 25 } 2 


© 

N (CH 


3>2 
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n'est effectivement pas utilisable pour le dgmouillage lore- 
qu'elle est prfiparee par reaction du chlorhydrate, de l'acide 
butylphosphorique at d'octylamine comma indique* dana le bre- 
vet amSricain 4 182 667 car alia forme avec l'eau une emul- 
sion tres difficilement separable en deux phases. En revanche 
loraque ce m8me agent tenaiD-actif est obtenu par r6action 
en presence de : 

C 6 F 13 C 2 H 4 S0 2 NH CH 2 CH 2 CH 2 N (C ^3 } 2 

la composition donne dee Smulaions qui se eeparent tres fa- 
cilement et tree rapidemant en deux phases claires et limpi- 
des. 

EXEHPLES 11 a 14 

Dea compositions contenant le m8me agent ten8io- 
actif que celui dea exemples 5 a 10 ont 6t6 obtenues en fai- 
15 sent reagir le NQRAMIUM M 2 C avec l'acide butylphoaphoriqua 
en presence de difffirentas aminaa fluor§68. Ce8 trois re*ac- 
tifs ont toujoura 6t6 engages en quantitee 8toechiom6triques. 
On a au cours des 4 essais melange* dans 150 g 

de F 113 x 
20 9,46 g NORAMIUH M 2 C 

2,69 g acide butylphosphorique 

et lea quantity suivantes des differentea amines fluorges. 

! 8 ' 3 9 d ' urt m ^la r >9B d'amine fluorSe constitue" de : 

60 * C B F 17 C 2 H 4 N { W ti) 2 
25 40 * C ? F 15 CH - CH - CH 2 - N (C 2 H 4 0H) 2 

Ex._12 i 8,9 g d'un melange d'amine de formule 

R F C 2 H 4 S0 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 N (EH.^ contenant : 
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1 % de produit avec R_ 

r 


4 9 


48 % 






6 13 


30 # 






Vtr 


12 % 






C 10 F 21 


5,5 * 






C ta F » 


2 * 






C .4 F 29 


1 * 






C 16 F 33 


0,5 * 






C . 8 %7 



f£±_22 * 7 » 8 9 d ' un mfilange d'amine f luorfe constitufi de : 
0 20 * de C 8 F 17 C 2 H 4 N (C^^ 

80 * de C ? F 15 CF » CH - CH 2 - N <C 2 H g ) 2 

Ex. 14 : 8,8 g d'une amine fluorfie de formula t 
C 8 F 17 C 2 H 4 C ° NH CH 2 CH 2 CH 2 N {CH 3> 2 

La composition de l 1 example 11 est reatSe limpide 
5 tandia que lea trois autrea ont donn£ lieu a une precipitation 
du chlorhydrate d» amine qui a 6te" Sliminfi par filtration. Lea 
aolutiona concentrfiea ont enauite 6tfi dilutee a 0,85 g/1 de 
matiere active et ont 6t6 test See. 



0 



- Teat de a6chage a 0,B5 g/1 pendant 4 minutea 

iJLr.lz Ex^_13 Ex^U 

Quantity d'eau ncn 

61iminee en rag 37 44 31 2 B 

- Teat d'extractibilitfi 

Ex. 12 : 2 % da produit extrait h l»eau 
Ex. 14 : 1 % * » « " 
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Dur6e 
en 
minutes 



- Test d'imulsionnement a 0,85 g/1 

Volumes cles phases limpides 
Phase inffirieure Phase supirieure 

Ex.11 Ex.12 Ex.13 Ex.14 Ex.11 Ex.12 Ex.13 Ex,14 



3 


42 


44 


30 


47 


12 


15 


3 


19 


8 


45 


46 


45 


48 


16 


18 


6 


20 


30 


46 


4B 


47 


49 


17 


19 


15 


20 



EXEMPLE 15 



Une composition contenant un agent tensio-actif de 



10 for mule : 



<C 1SV 2 " (C V 2 «Wt.S (HO) 0. 5 P ° 2 



0 



15 



a fits' prfiparfie selon les indications du brevet arafiricain 
4 182 687 en mfilangeant dans 150 g de Farane 113 : 

N0RAMIUM M 2 5H 11,3 g 

Acide butylphoaphoriquc 2,7 g 
6thyl~2 hexylamine 1,97 g 

Cette solution, legerement trouble a St§ dilute a 
0,5.% et 0,85 g/1 afin de pauvoir effectuer les tests : 

- Test de s£chage a 0,85 g/1 pendant 4 minutes : 
20 29 mg d'eau non filiminie. 

- Test d f extract ibilit§ : 30 % de produit extrai* 



a l'eau« 



25 



- Test d * emulsionnement a 0,85 g/1 

Durfie Volume des phases limpides 

Jb2f-Ei eu E£ Phase superieure 
3 min. 45 1 

8 48 1 

15-49 1 
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EXEHPLE 16 

Une composition contenant le m§me tenaio-actif que 
celui de l'exemple 15 c 1 est-a-dire : 

Wl.5 (HD, 0,5 ^^IB^" (CH 3 } 2 

5 a 6t6 pr£par£e en remplac,ant l ! 6thyl-2 hexylamine par 1' amine 
fluorSe de formule : 

C 6 F 13 C 2 H 4 S0 2 NH C 3 H 6 N (CH 3 , 2 

On a ainsi mfilange" dans 150 g de Forane 113 : 

11,3 g NORAMIUM M 2 5H 
10 2,7 g Acide butyl phosphorique 

7,83 g CT, C 0 H SOJH CH CH CH N (CH ) 
6 U 2 4 2 222 32 

La solution obtenue a 6te* filtr#e apres 48 heures 
de repos et a 6t6 test6e apres dilution avec du F 113. 

- test de sichage a 0,85 g/1 (4 minutes) : 38 mg 
15 d'eau non 61imin6e. 

- Test d'extractibilitS : 11 % de produit extrait 

a l'eau* 

- Test d 1 Smulsionnement a 0,85 g/1 

Dur6e Volume des phases limpides 

20 PhoSB infSrieure Phase supfirieure 

3 minutes 50 20 

En r§8um6, les exemples reprSsentatif s et compara- 
tifs ci-dessus illustrent bien l 1 invention et permettent de 
se rendre compte que lorsque la composition tensio-active x€- 
25 pondant a la formule : 
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(R"0) p (H0) 2 _ p PO® r 2 n r» 2 



o& R, R», R» et p ont les significations indiquees ci-dessus, 
est prepare par faction du chlorhydrate d» ammonium quater- 
nairs R 2 N R« 2 CI avec l'acida alcoyl phosphoriqua 
(R"0) p (H0) 2-p P0 2 H en presence d»une amine fluoree : 



R r X N 

R 2 



lee proprifites requises pour assurer un bon s£chage sont net- 
tement meilleures que lorsque la mSme composition est prfipa- 
rfie & l f aide d'une amine aliphatique non fluorSe telle que 
10 l»6thyl-2 hexylamine. 

L f utilisation d'une amine fluorSe permet d'obte- 
nir des compositions tensio-ectives s^xtrayant plus diffici- 
lement a I'eau* L'avantage principal et industriellement 
trfts important est cependant una tendance moins marquSe h 
15 1* droulsionnement en pr6sence d'eau. 

Lbb differences de propri€t6s des compositions 
prfiparSes selon les deux mfithodes sont particulierement nettes 
dans le cas des agents tensio-actif s dont 1» anion est un 
butylphoaphate. Ceci est illustrfi par les exemples compare- 
20 tifs 5 et 6 concernant : 

Wl.S (H0, 0.5 P0 2~ " < CH 3 } 2 



et les exemples 15 et 16 concernant : 

• CC 4 H 9 D) 1.3 (HO) 0.5 P °2 0 ( C 18V 2 » (CH 3 } S 
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Les deux compositions contenant ces tensio-actifs 
prepares a I'aide d'6thyl-2 hexylamine (ex. 5 et 15) forment 
tree facileraent dee Emulsions qui sont tres longues a se s£- 
parer en deux phases, Dans le cas de la preparation en pri- 
ssnca de l 1 amine fluorSe (ex. 6 et 16 par exemple) les 
Emulsions gventuellement f ormies se sgparent tres facilement 
en deux phases. 

Le MSme phenomena eat perceptible dans le cas des 
compositions a base d'octylphosphates (ex. 2 et 3), 
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REVINDICATIONS 

1 - Composition do dfimouillage utilises pour le deplacement 
d^au liquide constitute d»un chlorofluorocarbure liquide a 
temperature ambiante contenant un agent tensio-actif rSpondant 
5 a la formula : 

© 

R-N R» (R«0) (HO)- PO© 
c c p 2-p 2 

dans laquelle : 

R est un groups alcoyle en C - C 

6 18 

R' est un groupe alcoyle en C a C 

1 2 

R" est un groupe alcoyle en Z. a C, Q 

p est une* valeur comprise entre 1 et 2 

caracterisee en ce que la composition tensio-active est pre- 
pares par melange des trois constituents suivants : 

© e 

R 2 N R f 2 CI 



15 <R"0) (HO) PO H 

P 2-p 2 



\ 

R 2 



10 



ou R^ represents une chalne alcoyle perfluoree, lintaire ou 

ramifiee de formule C F dans laquelle q est un nombre 

q 2q + 1 

entier compris entre 2 et 20 et ou X est un groupe de liaison 

20 bivalent eventuellement partiellement halogeni et R et R 

1 2 

un atome d 1 hydrogens, un radical alcoyle ou un radical hydroxy- 
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alcoyle. 

2 - Composition selon la revendication 1 caract6ris6e en ce 
que le chlorof luorocarbure est le trichloro 1,1,2 trifluoro 
1,2,2 ethane. 

3 - Composition selon l f une des revendicationa 1 ou 2 carac- 
t§ris6s en ce que la partie cationique de l*agent tensio- 
actif est le cation didod6cyldim6tbyl ammonium ou des me"lan- 
ge9 d'homologues contenant principalement ce cation. 

4 - Composition selon l f une des revendications 1 ou 2 carac- 
t6ris6e en ce que la partie cationique de 1* agent tensio- 
actif est le cation dioctad6cyldim£thyl ammonium ou des 
melanges d 1 homologues contenant principalement ce cation. 

5 - Composition selon l'une des revendications 1 a 4 carac- 
t6ris6e en ce que l'acide alcoylphosphorique est un melange 
des acides monobutyl et dibutylphosphorique. 

6 - Composition selon l'une des revendications 1 a 4 carac- 
t6ris6e en ce que l'acide alcoylphosphorique est un melange 
des acides monooctyl et dioctylphosphorique. 

7 - Composition selon l'une des revendications 1 a 6 carac- 
teris6e en ce que l 1 amine fluorSe rfipond a la formula : 

R F C 2 K 4 5u 2 «H C 3 H 6 N * CH 3*2 
ou a la signification dScrite dans la revendication 1 ♦ 

8 - Composition selon l'une des revendications 1 a 6 carac- 
teristie en ce que 1 'amine fluor6e r6pond a la formule : 
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9 * Composition selon l'une des revendications 1 & 8 carac- 
tgrisde en ce qu'elle contient 0,05 h 5 g de mati&re tensio- 
active par litre de composition. 

10 - Utilisation des compositions selon l'une des revendica- 
tions 1 h 9 pour le s£chage de surfaces d* articles solides. 



